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各種燐酸塩 の 1 % 溶液 に 依 る ア ル ミ ニ ウ ム ， ア ル マ イ ト
類b よ び銅板 の 腐蝕 に つ い て
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Katuya KARIYA 
There are remarkable developments for the utilization of polyphosphates (condensed phos ­
phates) in many chemical and food processing plant recently .  As the hot solution of these 
polypho sphates has been used often in food processing， this thematic studies are now 
prefered with the considerable interest . The outline of results is summarized briefly in the 
following . 
(I) The order for the corroded metals is found : A luminum > Alumite by elect rol ytic 
oxidation > Alumite by M . B . V .  method>Copper 
(II) The order for the degree of corrosion with various phosphates in aq ueous solution 
is shown for each single salts as foIlowing : 
Pyrophosphate> Tripolyphosphate>Hexametaphospha te . The tripoly-
phosphate content in the m ixture containing the phosphate of highe r molecule appears to 
increase the degree of the corrosion . 
(III) As the pH value is increased in 196 aqueous solutions ， the degree of the corrosion 
may be enhanced . On the other hand ， considering the protective film formati on with 
phosphate glasscs for inhibition of the corrosion， the effect of hexametaphosphate may be 
understood 
( 1 ) 緒 日
最近重合燐酸塩類 が各種 の 化学工場や食品工場 に 於て 若 し く 使 用 さ れ る よ う に な り ， 従 っ て こ れ
等が熱時使 用 さ れ る 事 も 多 く な っ t 来 て お る ので ， 特に食 品工業に 於て の 影響を考慮 し て 首題 の 研
究 を 行っ た も の であ る 。
(2) 試料お よ び実験方法
(I) 実験試料 本実験は ア ル ミ 打抜寂 お よ び こ れ を 実験室に て 表 面 酸化 し た試料iこつ い て の実験
A と ， 北 陸軽金属工業株式会社 よ り 入手 の 「短問形 ア ル ミ 板を 2 種類 の方法 に よ っ て 表面酸化 し た
試料」 に つ い て の 宍験 B と ， 更 に市販 の 銅板を短冊形に 切っ た も の を試料 と す る 実験 C と よ り 成っ
て い る 。 こ れ を 詳細 に 記す る と ， 実験Aの試料板 は化学用純薬 品 と し て 購入 の Al の 花 形状打抜板 お
よ びそ の 表面に M . B . V . 法 則ち 5 % ク ロ ム 自主 ナ ト リ ウ ム 十 四 %炭酸 ナ ト リ ウ ム 混合溶液 に て 800 C で
処理 し て 酸化皮膜 を つ け た も の で各実験に3枚 (O . 06�O . 08g) 宛 を 使 用 。 実験 B の試料板 は北陸軽
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金属工 業株式会社 よ り 市販 品 と 同等 の酸化皮膜を有す る 短 間 形 ア ル マ イ ト 板 ( 8 mm x 50mm X 0 . 4 
mm， 膜厚 数 ミ ク ロ ン ) の 2 種類即ち M . B . V . 法 に よ る も の ( ア ル ミ 瓦等 の 耐蝕性 の 高い 製品に使
用〕 お よ び蔭酸+ 硫酸電解浴に よ る 電 解酸化の も の (一般家庭用 ア ル マ イ ト 製品に使用〕 を 入手 し ，
各実験に 1 枚宛を使用 し た。 勿論 こ の試料は短冊形ア ル マ イ ト 板 の端や電解酸化の 際つ ま み 個所等
に ピ ン ホ ー ル が残 ら な い よ う 注意 し た も の であ る 。
実 験 C の 試料板 は市販銅板を 32mm X 10mm の 短冊形に切っ て )災酸 カ ル シ ウ ム の 微粉に て 表面を
軽 る く 磨い た も の で ， 各実験に は矢張 り 1 枚宛を使用 し た。 燐酸塩 は ピ ロ 燐酸 ソ ー ダ ， ト リ ポ リ 燐
酸 ソ ー ダ ， ヘキ サ メ タ 燐酸 ソ ー ダ お よ び ポ リ メ タ 燐酸 カ リ (そ れぞ れ略 し て Pyro ， Tri ， Hexa お よ び
Meta と 記す 〕 の 4 種を単独 ま た は混合 し て 使 用 し た も の で ， 何ずれ も 株式会社 日 本 オ ノレ ガ ノ 商 会 よ
り 入手 の も の で あ っ た勺
(II) 実 験方法 1 . 0 96 の 各種燐酸塩 の水溶液25mlを 含む大形試験管 中 に試料板を 沈 め て 逆流冷 却
下に 煮沸状態 に 10時聞置い て 後そ の減量を 測 り ， 腐蝕程度を 判定 し た。
(3) 実験結果 お よ び考察
実験 A の 結果は表 - 1 と 表 -2 に ま と め ら れ る 。
表-1 ア ル ミ 打抜板そ の ま ま の場 合
添 加 物 | 試料板の重量 g / 処理後の重量 g / 減 量 g / 減 量 %
P yro 0. 0596 0. 0021 0 . 0575 96. 5 
T r i  0. 0638 0 . 0469 0 . 0 1 69 26. 5 
Hexa 0. 0679 0. 0678 0 . 0001 。
Hexa (9) + T ri ( l )  0 . 079 5  0 . 0784 0 . 001 1 1 . 4  
Hexa+ T ri + Mtb 0 . 0738 0 . 0684 0 . 0054 7 . 3 
表-2 ア ル ミ 打抜板表面酸化 の場合
添 加 物 l 試料板の重量 g \ 処理後の重量 g J 減 量 g 1 減 量 %
p y ro 0 . 0543 0 . 0042 92. 3 
T ri 0 . 061 2  0 . 0454 0 . 01 58 25 . 8 
He玄a 0 . 0650 0 . 0647 0 . 0003 。
H. xa (9) + Tri ( 1 )  0 . 0556 0 . 0547 0 . 0009 1 . 6  
日吟xa + T I Ï +Met a 0 . 0557 0 . 0504 0 . 0053 9 . 5 
こ の場合に は表面酸化 の 程度が少 い た めに両者の差 は 余 り 表わ れ て い な い 。 腐蝕の)国位は pyro>
Tri>Hexa+ Tri + Meta>Hexa( 9) 十 Tri(1ì>H位aで あ る 。
実験 B の 結果は表 ー 3 と 表 -4 に ま と め られ る 。
表-3 M . B .V . 法短冊試料の場合
品 i 添 加 物 | 試料板の重量 g J 処理後の重量 g / 減 量 g 1 減 量 %
1 pyro 。 拙 l | 0 . 0465 7 . 32 
2 T ri 0. 6365 0 . 621 7 0 . 0148 2 . 33 
3 He玄a 0. 6300 0 . 6296 0 . 0004 0 . 06 
4 Hほa (9) + T ri ( 1 ) 0 . 6358 0 . 6356 0 . 0002 0 . 03 
5 Hexa+ T ri +Meta 0 . 6422 0 . 6396 0 . 0026 0 . 40 
6 H exa (2) +Meta ( l )  0 . 6278 0 . 6278 。 。
7 T rl(9) +Meta ( l )  0 . 6343 0 . 6225 0 . 01 1 8 1 . 86 
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観察 N仏6 l立原試料と全 く 差が認め られない。 No.3 とNo.4 はN仏6 に近いが極めて僅かの曇 り を認める 。 N<ι5白
は こ れに類以 している 。 No.7 とNo.2 は表面に可成 り の傷が出来ている が， No.2 の方が角の傷が多い。
No. l は部分的に素地を露出 し ， 角の と こ ろの腐蝕が激しい。
表-4 電 解 酸 化 試 料 の 場 合
品 | 添 加 物 | 試料板の重量 g J 処理後の重量 g / 減 量 g l 減 量 九
Pyro 0 . 6527 0 . 53ヲ7 0. 1 1 30 1 7 . 3 1 
2 Tri 0 . 6458 0 . 6265 0 . 01 93 2 . 99 
3 Hexa 0 . 6550 0 . 6536 0 . 00 14 0 . 2 1 
4 H阻a(9) 十Tri ( 1 ) 0 . 6461 0 . 6446 0 . 001 5 0 . 23 
5 Hexa+ Tri + Meta 0. 6541 0 . 6496 0 . 0045 0 . 69 
。 Hexa(2) + Meta ( l )  0. 6403 0 . 6392 0 . 001 1 0 . 1 7  
7 Tri(9) +Meta ( l )  0 . 6528 0 . 6348 0 . 0 1 80 2 . 76 
観察 No.3， No.6お よ びNo.4は光沢等の点で原試料と殆ん ど変 ら ない。 N，ο.5 は光沢は減少しているが失われて
はいない。 N仏7 とNo.2 は表面の光沢は殆ん ど失われして いる し ， 表面の傷が多い。 No.l は虫に食われた様
で著しい蚕食がみ られ ， 矢張り 角の部分が特に著しい。
表 -4 よ り 腐蝕の順位 は 次 の 如 く に な り ， こ れ は表 - 3 の順位 と も 略 同 じ で あ り ， 実験 A の場合
の順位 と も 同 じ で あ る 。
Pyro>Tri>Tri (9) + Meta( 1 ) >Hexa + Tri + Meta > Hexa(9)+ Tri ( l) > Hexa > Hexa (2 ) 
十 Meta( l)
実験Cの結果は表 - 5 に ま と め ら れ る 。
表-5 銅 板 試 料 の 場 合
前 「添 加 物 l 試料収の重量 g l 処理後の重量 g J 減 量 g l 減 量 %
l Pyro 0 . 7947 0. 7927 0 . 0020 0 . 25 
2 T ri 0 . 8702 0 . 8689 0 . 001 3  0 . 1 5  
3 Hexa 0 . 8599 0. 8598 0 . 0001 0 . 00 
4 He叉a (9) + Tri ( l ) 0 . 7836 0 . 7835 0 . 000 1 0 . 00 
5 H位a+Tri+Meta 0 . 8606 0 . 8599 0 . 0007 0 . 08 
Hexa (2) +Meta ( l ) 0 . 7855 0 . 7848 0 . 0007 0 . 09 
Tri (9) +Meta( l )  0 . 691 5 i 0 . 6905 0 . 0009 0 . 1 3  
観察 No.l の腐蝕が目立っている 。 No.2は表面膜が とれて光沢の肌をみせている 。 No. 7が とれに続 〈 。 他は次
のl原で右へ行 く 程表面膜の日音色化が進んでいる 。 No.6>No.5>No.4>No.3
表 -5 よ り 銅板の腐蝕の順位は 次 の 如 く で あ り ， Hexa(2 ) + Meta (1) の順位以外は ア ル マ イ ト 板
の場合 と 同様 で あ る 。
pyro>Tri> Tri( 9) + Meta(1) > Hexa(2) + Me旬(1)>Hexa + Tri+ Meta>Hexa(9) + Tri(1)  
>Hexa 
但 し こ の場合は ア ル マ イ ト 板 の場 合に比す れ ば腐蝕域 量が遥 かに 少 い 事 が判 る 。
今 腐 蝕 の 原 因 と な る 要 素 を拾っ て み る と ， 燐酸塩 イ オ ン そ の も の と こ の塩類溶液 の pH お よ ひ そ
の 加熱 に よ る 加水分解に よ っ て 生成す る も の と が問題に なっ て く る 。
先ず燐酸塩溶液 の 加水分解に つ い て は文献に よ れば一般に700C 以 下 の 加熱温度 な ら ば安 定 で あ る
が ， 煮沸 した場 合は表 -6 と 表 -7 に示す 如 く 分子量の 高い 程加水分解 し易 く な る 。 (表 中 に 記載 の
数値は硬水 の軟化力 を 尺度 と し て 測っ た も の で あ る 。 )
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表-6 Hexa と Tri 水溶液 の 煮沸に よ る 加水分解
1 00 0C 経 過 時 間
H日a の 軟 化力指数
nU75a
nu 
--rc 
Triの // 
表-7 Pyro 水溶液 の 煮沸に よ る 加水分解
1 00 0C 経 過 時 間
pyro の 軟 化力指数
ハunu
nu l 
nunU A斗A勺Jnunu quoo 50 
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こ れに準拠すれ ば軟化力指数を縦軸に し時聞を横軸に し て 加水分解曲 線を 作 り 図計算 を 行っ て 1()
時間迄 の 積分値を 求 め れ ば ， Hexa 5 . 97 ，  Tri 8 . 38 ，  Pyro 9 . 75 と な り ， こ れが各燐酸 イ オ ン の そ れ
ぞ れ の 正味の作用時聞を示す も の で あ る の
次に 各種燐酸 ソ ー ダ の 1 . 0% 水溶液 の pH値 と し て pyro(四 ソ ー ダ塩) 10 . 2 ，  Tri 9 . 7 ，  Hexa 6 . 4が
知 ら れ て い る 。 そ し て こ れ等の 加水分解に よ っ て 生ず る 第二燐酸 ソ ー ダ と かそ れ と 第一燐酸 ソ ー ダ
と の混合物の pH は 元 の も の よ り 小に な る 即 ち 酸 性側へ向っ て い る 事 も 推定 さ れ る 。 めわ
ま た ヘキ サ メ タ 燐酸 ソ ー ダ等 の 硝子状燐酸塩が鋼等 の 防蝕に効果があ る 事は多 く の 文献で知 ら れ
て お り ， 重合燐酸塩 の 可 成 り の 大 き な分子が金属 の 表面に錯1t的 に 吸着 さ れて 金属国を 覆っ て 保護
す る と か ， 更に 金属表面に顕著な分極を起 し て ガ ル バ ニ ツ ク の 腐蝕を起す可 き 金属 聞 の 電位差 を 低
下 し て 防蝕剤 と し て の 役 目 を 果す等 の機構が知 ら れて い る 。
以 上の事を基 と し て 実験結果を考察す れ ば ， 分子量の 高 い燐酸塩は腐蝕性 が 少 い 事 ， ア ル カ リ 性
に な る 程即ち溶液 の pH が高い程腐蝕 が多 い 事 が知 ら れ ， 加水分解は考慮 さ れ る と し て も そ れ の 影
響は余 り 大 き く な い 事 が推定せ られ る 。
尚 ト リ ポ リ 燐酸 ソ ー ダを含む合成洗剤!に ケ イ 酸 ソ ー ダ を 添加す る 事に よ っ て ア ル ミ ニ ウ ム の 防 虫虫
性を増加 し た と の 文献 あ る の で ， こ の 種 の 防蝕剤添加 の 実験 も 行っ て 或程度の効果を得 て い る が ，
こ れ は後報に譲 る こ と にす る 。
(4) 総 括
(1) 各種燐酸塩溶液 に よ る 腐蝕は 次 の JI聞 で、あ っ た。 ア ル ミ ニ ウ ム >電解酸化 ア ル マ イ ト > M . B .
V . 法 ア ル マ イ ト 〉銅
(II) 燐酸塩 の 種類 の 差 は ， 単味に つ い て は Pyro > Tri > H exa の 順 であ り ， 混合物に つ い て
は Tri の 含有 量 の 多 い 程腐蝕性が大 で、あ っ た。
(J[) Hexa の 添加に よ っ て は殆ん ど蝕 さ れ な い の は ， 可 成 り 大 き い 分子で あ る 硝子状燐酸塩が金
属 の 防蝕に 役立つ と 云 う 従来 よ り の 結果 と 一致す る も の で あ る 。
(IV) 1 % 水溶液 のpHの 高い も の 程腐蝕性が大 で あ る 事が推定 さ れ た。
終 り に 臨 み 資 料 ， 試料等 の 御援助 を 受 け た株式会社 日 本 オ ル ガ ノ 商会に 謝意を表 L ， ア ル マ イ ト
試 料板 の 入手に つ い て 御世話に なっ た弊学部 金属工学科室町教授並びに 同試 料を戴い た北 陸軽 金 属
工業株式会社へ お礼 申 し 上げ る 。
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